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牝學 反 悪 を行 ふ には 活性 化 熱 が必 要 で あ る.そ .の
有 瑳 は.嬉一 圖π 示 す 如Cに τ,原 子 は凪よ う出 發 しτl
Tン 壇 ・吐 を超 え,hな る生 成 物 の状 態1こ到 る.,
二.の.}'テン シヤ ル 丘 の 高 さEが 活性 化熱 で あ り,(1
は 反 應 熱 に 楢常 す る・ 然 る.に盆=1功學 の 緕 果 よ り.す
れ ば.か ・ る;}'テン シ.ヤ'吮は 反懸 原 子 の 有 す る 吊
ネ ル 气 一WがEよ.ら 小 さい 場 合 に も,之 を透 過 し
τLに 遑 す る硝;幸を唄」λ て ゐ る・ 隨 つ τ 贇 測 す るr8
性 化熱1～!は眞 のtFン シヤ ル丘 の 高 さEよ りtd
と な る・ そ の外 量 子 .力學 を 化學 反應 に邁 用 す る事 に'
よつ.て種 . の々 點 に於 τ 舊 動.力學 理 言島に 合致 しな い 結
果 を 生 す る・.
著 者`よ前 報(PrOG・Rby・Soc.Aヲ139:X68〔1933))
に於 τ ポ テ ン シヤ ル丘 の 形 を 第 二Bibる 對 孵 的.な
.形.と假 定 しτ量 子 力墨 に よ る ポ テ ン シ ヤ ル丘 の 透 過.






と葡 き計 算 を箇 單 にす る こ とが 出 禦 た白
毎 秒 ボテ ン シヤ ル丘 に到 遑 す る原 子數 を.恥 とす
る・奮理 論 に よれ ば.こ の 内E以 上 のst'ル.ギー を 有
S'るもの が 反 應 を起 す と考 ふ れ ば1反應 分 子 數 はNo.
に 夫 のqclasBなる因鍛 を掛 れ ば よい.
ロ
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は鈴泊 金及び水鯲 擁の過電賺 勵 弱す纏 を髪



















合は,よ り負め慎 を示.した,次 に緩衝溶液を用ひ酸
度を.變化して影響を見た馬P畢1昌1の場合には方鉛
鱗が陽盤の時はsanthalじを加へて も殆んど影響な
いが 陰 極 の'ltlt-'fi.56Yノ[itrcのaantliatc.i-11tつて
0・3ボル トの 電壓 鋒 下 を示 した.叉 こ の場 合 方鉛 噴
の 糞 面 にxnn[hahの 分 解 生成 物 ら.しい 黄 邑の 膜Q
存 在 を認 め た・pdをc及 びyに した 時 は あ まb影
饗がなかつた」叉方鉛壇は擁化曹垂滯液巾に於いて'
nuipLi【leionに.閼して 可逆 電 極 を 造.3が此 の婚 合 は
aanlhace.の影 響 はな い.
方 鉛親 の完 全 な る還 元 面 と酸 化 瓸「と で は 約0.a
vollの電 壓 の 差異 が あ つ た・ 而 しで酸 化 酊 の 方 が
santhateの吸 著 膜 に.よつ τ よ り多 く影 響 を 受 け る事
力;留め ら ら.れた.『(∫壁藤 》一 へ
3.鱒移 監 に於 け6金 瘟 の尉 鯖 帥 翌 イ七
K・Fischbeek及F.Sga夐zer,2.F.lektrochcni.,
如,1.5S-160・(19註5)..
固體 觸 媒 の構 逶 が 變 化 す る と,a)...その 吸 著能 力 叉
は 吸 著 分 干 の 活 性 化 の 能 .カに彰 饗 を.輿へ るが,一 方
b)そのre觸f#用,即fこ均 一系 の 接暄 作 用 も亦之 に侠
て 定 め 島亅.Lる・
而 しτ 此 の 構 造 の 憂 化 と しτ 次 の 如.きものが 孝 へ
られ る・
】)枷 の暢 移 に 於.てパ ラ メー タ ー反 格 子型 を變 へ
る こ と・
2)他 の 物 質 を入 れ.るこ とに 佐 て格 子 の膨 脹 又 は
牧 縮 を な さ しめ る こ と・
3)表 面 の生 長.
a)一 般1・:高温 に な.る.程滴 媒 の吸 着士止は.減す る も
の で あ るが 、纃 媒 が 高温 に於 け る結 茄 型 を とつ た と
き,そ.の吸 管能 力 は突 然 小 さ くな る,.従τ.その 援 胸
作 朋が 吸 管能 力 に依 て左 宿 ぜ られ る樣 な場 合 には, .
之 に依 τ そめ 活 性 度 は 減 ず るbけ で あ る・b)一 般
に緒 晶 の 格 子.パラ メ.一タ ーが 大 とな れば その 接 觸f1…
用 は 滅 か る.叉 格 子型 が變 化 して もそ の活 性 度 は 變
化 す る もの で あ る・・ コ
然しそれ蕁の接禰的能力の變化が吸着能の璽化に

















錫 の 薄 片上 に」 滴 の 水銀 を 置 け ば ・ 水 鍛 は 錫 中 に
吸 牧 され始 め の水 鑑 の量 に廳 じで 一 定 の 面 積 迄 圓形
或 は儲 岡形 に据 散 が 起 り,終 に は 各振 散 部 分 は一 定
瀘 度(II9.1LS%)を示 す に 至 る 事 が認 め られ,そ の
擴 散 面臓 の 時間 的 變 化 は 次 の 如 く與へ られ て 贋 る・
A、■Aee(1-e-kt)
但 し,・K・・ は最 後 に 到 逹 す る面積 で あ る・ この 時 の
結 最 状 態 をX粮 で檢 べ る と,始 め 等 方 晶 系 を示 しτ.






ものであるが,之 を少 しく庫いものに.就τ,實驗 し










.D・ ・e"1':・t'RT・で與へ られ,.皿Dは 据臨 蛾 ド眦
.例するか ら一 〇9。v==・A-EfilR'r
に俵て披殻の活性化エネルギ'が與へ られる・
貴驗に侠れば,逋 度は表面の磨 き方に俵τ著 しく










は負とfyh,、辱 一謝 胤119㎜abmを示 した・
(後藤)
紺
.5・.炭翻 二依 る酸 棄 の 吸慈 緩 慢 吸 着 の課1及 勤 力昂.
A.Iamlle.2.phpsik.Chem.{Ai}
nx,77一鱗(1935)・
炭 素 に 佐 る酸 素の 吸 着 は 妖 に敬 多 くの 研 究 者に 佐




0932))等の 研 究 結 果 を 逋 覧 す る と低 濃 に 於 て小 さ
ぎ活性 化 熟 を俘 つ で行 は れ る急 遖 な る吸 着 と高温 に
鷙 て 大 な る活 性 化 熱 をfトつ て行 は れ る緩 擬 な る吸 著
と二 種 類 に別 つ 事 が 幽 來 る・ 本 胝 目の 如 く,後 看 の
場 合 に 於 て はTayloc(∫.Am.Chem.SOC.153,31A
rl931))は活性 化 吸 著 を#oRし,Wa「4(P「oc・R。y・
:XIC..L。MI・n(A)・.133,.505(leas))は瓦 斯 分 子が 椿
子 間 隙 に 通5て 内部 に機 散 しdiiして 此 時 内部 に 入 り
込 んi'&斯 量 はf斯 層 の 懸 力 に比 例 す る事 な く毀 面
に 眼 驚 され た量 に比 例 す る も の で.あ る と 結 後 し
Taylorの表 直 現象 娩 に反 對 論 を唱 へ τ ゐ る.詳 繍 は
川北,本 踏 第 八巷,(抄 線)9(昭和9年)・ 参 照 ・ 著 者
の場.4の如 く炭 素 に 俵.る酸 素 の 緩 幔 吸 着 に就 てはa
下 の研 究 が 餘 り無 い よ うであ る・
著 者 は吸 管熱 の測 定 よ.5Garnerが主 張 し た知 く・
吸 着遯 程 に 於 て は 化 學 力が 重 要 な る役 割 を演 手 る と
云 ふ事 を 示 し・ 巌 素酸 素表 面1化合 物 を生 成 す る亭 を
述べ て ゐ る・ 面 して 高 温1二於 て は 吸 着層 に於 て 反 感
が 坦h炭 素 酸 化 物 が 出 來.るの で あ.る・ 翆 ち測 熱 的 に
.化合 物 生成 を冤 め た ・併 しな が ち垣 常 分 子 と して の
塵 素酸 化掬 の 生成 熱 よnも 吸 袴 熱 の滞 定 直 は 大 で あ
る・ 故 に反 廳 前 の 麦 面 の 炭 棄 原 子 は最 早 完全 な る楡
子 二#ル ギ ーを もつ て 結 合 され て ゐ ない事 が 解 る.
實際.Garoer及Bleach.sguO'Cに於 て吸 管熱220
:K副ノMOlを測 定 して ゐ る・
次 に着 者 はヌ動 力 學 的 に綾 世 吸 菅は 高 温 吸 管 と.同
謙.に化 學 的 變 化が 逢 つ て ゐ る2gを設 明 し,從 つT一
般 に云 ふ溶 解 現 象 で は な い と推 論 しτ ゐ る・ 即 ち斯 脳
る場 合 の吸 膂 速 度 は 即 ち化 學 反 驃 速 度 を意 床 す る も
の で あ る.吸 著遽 度 に.對して は 實 驗 結 梟 よ ウ
_215聖_
ロ
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6.吸 着 相 の 號 態 に 就 い て 〔1〕・ 活 性 炭 に 封 す る
メ タ ン,ニ タ ン ・ フ'ロパ ン の1B【管 速 産
E.Iterl及 【こ.R'eingaMnev・Z.phy5ik・
1;heIn.〔・、〕,1T3,35-57(1:1:i5)一
取 管 の 直稗 域 に於 け る收 袴 速 度 はL竃"gmuirの理




茲 にtは 時 間(分)pP"は 初壓,1,。}は干 衝 臨Pは
任 意 の時 間1に 於 け る懸 力gzは 連 庠 恒 厳 で あ 都
著 者.は待 別 に製 せ.ら れ た 澣 性 炭 に 就 て.壓力
膣【)一+_,icm,温度09ん261gCの 鰹 園 で,メ タ ン,
Y伊 ン,7'P.:'iの收 貉 迚 度 を測 定 しi;・其 繕 果,
臨昇 温度 以 上(.メタ ンは 一82'.エタ ンは33。,プ ロ
パ ン は95.一..fliｰy[上)に於 て 上 式 が 邁 用.され た(1。輩
(P-Pm)と.セと.の直鸛 關 係 よ の ・
併 し臨 界 濃 度 以下 に於 τ エ タ ン及 び プ ロパ ンの收
着 漉 度 は共 に上 式 よ りG"u移を示 し,階 段 的 に收 着 速
度 が 減少 した・ 此 現 象 は 吸 着 糊 に.於て二 元 的凝 結 が
超 る6の と して 娩明 され た・
臨 界 渥 度 以 上 に於 て は上 式 のxの 温 度係 毀 よ り收
若 過 程の 活性 牝 工 争ル ギ 」が 計 算 され た・ 此 賃 は メ
タ ン,ニ タ'-,プ ロ パ ンの三 者共 に 殆 ん ど同 一値 を
示 し た(Y・9肉3.Olia+lper¥11>〉.et結果 か ら是 等 の
魚 燃 は 其C【iy_Cmppeに俵 つ て 吸 管 き.れ,長抽 が





















鰄 を求めxttから見棚 の灘 傭 を計欝 艮










する・次にこれが直結合する時にオん ト水 素 又 は
HD分 子 となつて脱着するのである・而も(1)の反
應が(2)の3倍の速度を持つ歸は・!.r,とn.との櫨
散遽度の差による影響は僅少であるか ら,水繁分子
が原子状に解離する時に嬰する活性化熱の差による
ものと考へ られ る・即ち1.t.,とD3との零黙エネル
ギーの差によるもの と盟明せられる・(外山}
卩
一2is一
